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化 学 热力 学 方法 对 工 质 热 稳定 性 的 预测 与 实验 验证 
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摘 要 利用 150~350°C 热源 范围 的 中 高 温 有 机 朗 肯 循环 在 可 再 生 能 源 和 工业 余热 利用 领域 具有 广泛 的 应 用 前 景 . 但 
是 在 中 高 温 热 源 温度 下 ， 有 机 工 质 可 能 会 发 生 热 分 解 ， 因此 热 稳定 性 成 为 中 高 温 有 机 朗 肯 循环 工 质 第 选 的 首要 限制 条 件 . 
本 文 提出 一 种 化 学 热力 学 方法 来 对 有 机 工 质 的 热 稳定 性 进行 预测 . 首先 通过 理论 分 析 给 出 可 能 的 反应 途径 ; 再 选择 吉 布 斯 
函数 作为 指标 , 计算 各 反应 中 AG = 0 时 的 温度 ， 以 最 小 值 Ts 作为 表征 热 稳 定性 的 参数 . 通过 与 已 有 的 实验 结果 比较 ， 
发 现 不 同 有 机 工 质 Ts 值 的 相对 大 小 关系 与 热 分 解 温度 的 相对 大 小 关系 基本 一 致 . 使 用 化 学 热力 学 方法 对 R152a 的 热 分 
解 温度 范围 进行 预测 并 设计 实验 进行 验证 , 实验 结果 与 预测 结果 相符 合 . 
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Abstract The high temperature (150~350°C) Organic Rankine cycloRC) have wide application 
prospects in the renewable energy utilization and industry waste hoat recovery. The working fluid 
thermal stability is the primary limitation for the high nderature ORCs due to the decompo- 
sition of working fluids at high temperatures. This wp 


presented a chemical thermodynamics 


prediction method for the working fluid thermal\s aility. The possible reaction paths were first 
analyzed by theory. The temperature of eac .he tion was calculated when the Gibbs function 
change was zero and the minimum value ew “chosen as the indicator of thermal stability. The 
relative values of Te were consistent with le relative values of existing experimental decomposition 
temperatures. A decomposition experiment was designed to verify the prediction method with R152a 
as test fluid. The results showed that the prediction result was consistent with the experimental result. 
Key words organic rankine cycle (ORC); thermal stability; chemical thermodynamics; Gibbs func- 


tion 
0 引 言 


有 机 朗 肯 循环 (Organic Rankine Cycle, ORC) ” 率 会 受到 热源 温度 的 限制 ， 从 而 造成 整个 系统 的 经 
是 一 种 具有 广泛 应 用 价值 的 热电 转换 技术 ,目前 在 。 济 性 的 下 降 。 因此 目前 利用 150~350°C 热源 范围 的 
太阳 能 、 地 热 、 生 物质 能 和 工业 余热 利用 等 领域 都 。 中 高 温 有 机 朗 肯 循环 受到 广泛 的 关注 ， 被 认为 是 有 
有 着 良好 的 应 用 前 景 "4。 有 机 朗 肯 循环 适用 的 热 。 机 朗 肯 循环 技术 今后 发 展 的 重要 方向 之 一 . 
源 温度 范围 很 广 , 当 热 源 温度 比较 低 时 , 系统 的 热 效 但 是 在 较 高 的 热源 温度 下 ， 有 机 工 质 就 可 能 会 
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发 生 热 分 解 。 工 质 一 旦 在 系统 中 发 生 分 解 ， 产 生 的 


不 凝 性 气体 可 能 造成 冷凝 压力 的 提高 ， 引 起 系统 输 
出 的 下 降 ; 产生 的 固态 产物 可 能 会 覆盖 在 换 热 器 表 
面 影响 换 热 , 其 至 可 能 堵塞 管道 或 者 损毁 活动 部 件 ， 
影响 系统 的 安全 运行 回 . 因此 在 中 高 温 有 机 朗 肯 循 
环 的 工 质 筛 选 研究 中 ， 有 机 工 质 的 热 稳 定性 应 该 是 
首先 要 考虑 的 筛选 条 件 . 

目前 针对 有 机 工 质 热 稳定 性 的 研究 ， 主 要 集中 
在 热 分 解 实验 方面 。Calderazzi 等 [9 以 不 同 温度 
下 有 机 工 质 的 压力 变化 和 反应 前 后 饱和 蒸汽 压 的 变 
化 作为 是 否 发 生 热 分 解 的 判断 依据 ， 对 R134a、 
Rl41b、R13IL、R7146 和 R125 等 有 机 工 质 的 热 
稳定 性 进行 了 实验 研究 。 Angelino 等 中 使 用 和 
Calderazzi 等 相近 的 方法 ， 通 过 实验 获得 R227ea、 
R23、R236fa、R143a 和 R245fa 等 HFC 类 有 机 工 质 
的 安全 使 用 温度 . Andersen 等 8 对 正 戊 烷 、 异 戊 烷 、 
新 成 烧 、 茶 和 甲 茶 等 碳 毛 类 工 质 在 315°C 下 的 热 分 
解 率 进行 了 测量 ， 提 出 用 一 级 反应 模型 来 计算 工 质 


ee a te 
关 


类 工 质 热 分 解 的 影响 极 小 . Dai 等 四 建立 了 3 


度 以 及 热 分 解 产物 也 由 Paset 巡 等 6 以 及 戴 晓 业 等 
-9 以 不 同 的 实验 研究 2 类 订 每 总 的 来 说 , 目前 
已 经 有 部 分 有 机 工 质 的 实验 研究 结果 ， 但 是 这 些 研 
究 结果 大 多 是 针对 具体 的 某 一 种 工 质 ， 且 实验 方法 
比较 复杂 . 适合 有 机 朗 肯 循环 的 有 机 工 质 有 上 百 种 ， 
不 可 能 每 一 种 都 进行 热 分 解 实验 来 获得 热 稳定 性 数 
据 . 因此 需要 有 一 种 便于 操作 的 理论 预测 方法 , 来 对 
有 机 工 质 的 热 稳定 性 数据 范围 进行 大 致 的 预测 ， 方 x 


便 实际 工 质 第 选 工作 的 进行 目前 针对 有 机 工 并 


稳定 性 的 理论 预测 , 专门 的 研究 结果 还 比较 苞 司 

本 文 提出 一 种 对 有 机 工 质 热 稳定 性 进行 预测 的 
化 学 热力 学 方法 ， 使 用 便于 计算 的 热力 学 参数 来 表 
征 有 机 工 质 的 热 稳定 性 ， 选 择 有 机 朗 肯 循环 中 最 党 
用 的 烷烃 类 和 HFC 类 工 质 进行 了 方法 分 析 , 并 设计 
了 相关 实验 对 预测 方法 进行 了 验证 . 


1 理论 与 实验 方法 


对 于 化 学 反应 过 程 ， 通 常 需要 从 化 学 热力 学 和 
化 学 动力 学 两 个 方面 进行 分 析 . 化 学 动力 学 主要 研 
究 反 应 可 能 的 历程 以 及 反应 速度 的 快慢 ; 化 学 热力 
学 主要 研究 反应 发 生 的 可 能 性 以 及 方向 性 . 动力 学 
研究 方面 ,通常 需要 大 量 精 确 的 动力 学 实验 或 者 时 


子 化 学 层面 的 反应 历程 分 析 ， 一 般 是 复杂 且 较 难 获 
得 的 ; 热力 学 研究 方面 ,如果 反 应 方程 式 已 经 获得 ， 
单纯 计算 化 学 热力 学 参数 是 比较 容易 实现 的 。 有 机 
工 质 的 热 分 解 一 般 来 说 与 工 质 分 子 本 身 的 分 子 结构 
有 关 ， 这些 结构 上 的 不 同 在 热力 学 参数 中 也 会 反应 
出 来 ， 因 此 选择 化 学 热力 学 分 析 方法 作为 有 机 工 质 
热 稳 定性 的 预测 方法 . 

在 化 学 热力 学 参数 中 ,通常 使 用 吉 布 斯 函数 来 
判断 反应 发 生 的 方向 。 对 于 定 温 定 压 系统 ， 自 发 
的 反应 总 是 朝 着 吉 布 斯 函数 减少 的 方向 进行 ， 即 
(dG)T,P <0。 因此 对 于 给 定 的 化 学 反应 方程 式 ， 当 
AG > 0 时 , 反应 是 无 法 自发 进行 的 ; 当 AG = 0 时 ， 
反应 恰好 达到 平衡 态 ; 当 AG < 0 时 , 反应 才能 自发 
的 进行 。 因此 当 AG = 0 时 的 温度 是 反应 在 热力 学 
工大 和 人 可能 有 乡 和 对 委 个 可 的 


工 质 途径 可 能 有 多 种 ， 需 要 对 每 个 可 能 尼 
进行 热力 学 计算 ， 以 各 个 反应 中 AG = 0 时 
度 Tc-o 的 最 小 值 作为 预测 指标 , 本 文中 称 其 为 热 
力学 分 解 温度 Te 
对 于 定 温 定 压条 件 下 反应 的 吉 布 斯 函数 变化 
AG, 可 以 用 范 特 霍 夫 等 温 式 来 计算 . 


AG(T,P) = Ag(T)+ RT Dm (5S) [再 


式 中 ，Ag?(T) 是 温度 为 T、 压 力 为 参考 压力 2 = 
101.325 kPa 时 的 次 省 斯 函数 变化 量 ， 只 与 温度 有 关 
系 ; pi 是 i 拷 质 的 分 压力 ， 对 于 生成 物 值 为 正 ， 反 
应 物 什 为 灸 -其 中 Ag (7) 可 以 由 化 学 热力 学 软件 
HS mistry 6.0 计算 获得 . HSC Chemistry 由 芬 


\ 是 utotec 研究 中 心 开 发 研制 ， 是 目前 世界 上 使 用 
广 


泛 的 热力 学 数据 软件 之 一 ， 

为 了 对 预测 的 结论 进行 验证 ， 需 要 设计 相应 的 
热 分 解 实验 . 由 于 不 同 的 实验 方法 对 于 热 分 解 温度 
的 具体 数值 判断 会 存在 差距 ， 本 文 使 用 与 对 比 文献 
中 相同 的 压力 法 来 进行 验证 实验 ， 即 使 用 工 质 在 高 
温 下 的 压力 变化 来 表征 热 分 解 是 否 发 生 . 具体 实验 
使 用 的 反应 装置 以 及 具体 实验 方法 同文 献 [9] 中 相 
同 ,这 里 不 再 资 述 ， 

2 结果 与 讨论 
2.1 化 学 热力 学 参数 7 计算 
2.1.1 烷烃 类 工 质 

要 计算 化 学 热力 学 参数 ， 首 先 需 要 对 可 能 发 生 
的 反应 途径 进行 分 析 。 对 于 烷烃 类 的 工 质 ， 可 以 用 
Rice 和 Herzfeld 提出 的 链 式 有 机 物 热 分 解 反 应 理论 
来 对 反应 历程 进行 理论 推测 (1。 主 要 包括 三 个 步 
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又 : 1) 引发 反应 : 反应 物 分 子 在 它 的 最 弱 的 键 上 分 
解 产 生 原始 的 自由 基 . 对 于 烷烃 类 工 质 ，C-C 键 的 
强度 要 远 小 于 C-H 键 的 强度 , 因此 引发 反应 主要 是 
C-C 键 断 裂 的 过 程 。 2) 持续 反应 : 原始 自由 基 中 的 
一 个 自 母体 分 子 中 夺取 氢 原 子 ， 形 成 较 小 的 饱和 分 
子 和 一 个 新 的 自由 基 。 对 于 烷烃 类 来 说 ， 新 自由 基 
的 自分 解 比 与 母体 反应 更 容易 进行 ， 因 此 复杂 自由 
基 吻 脱 氢 为 烯 类 .3) 断 链 反 应 : 断 链 发 生 于 自由 基 
的 复合 或 层 化 反应 。 以 正成 烷 为 例 ， 通 过 以 上 的 反 
应 历程 分 析 ， 可 以 获得 如 下 三 个 不 同 的 反应 途径 : 


Reactionl: C5Hil2 一 C4Hg 十 CH4 


Reaction2: CsHi2 一 2C2H4 二 CH4 


Reaction3: C5Hi> 一 C3H6 十 C2H4 十 H2 


分 别 对 这 三 个 反应 进行 吉 布 斯 函数 变化 值 的 计 


算 ， 本 文中 吉 布 斯 函数 计算 都 假设 反应 分 解 率 为 
10%， 其 在 不 同 压力 下 AG = 0 时 的 温度 值 TG=0 
的 计算 结果 如 图 1 所 示 ， 
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图 1 正 戊 煤 三 个 分 解 反应 在 不 同 压力 下 的 To-o 
Ss1. 


Fig. 1 Tao of n-pentane decomposition reaction 


different pressures 


从 图 1 可 以 看 出 , 不 同 反 应 途径 之 间 To-o 值 的 
大 小 相差 是 很 大 的 ， 以 5 MPa 时 为 例 ， 三 个 反应 的 
Tc-o 分 别 为 202、380 和 516*C， 相 差 超 过 300°C.， 
可 以 看 出 Te-o 值 对 于 反应 途径 是 非常 敏感 的 , 对 于 
有 机 工 质 , 如 果 反 应 的 机 理 并 不 明确 , 反应 途径 罗列 
不 完整 的 话 , To-o 值 可 能 会 有 很 大 偏差 。 

同时 从 图 1 中 可 以 看 出 , 随 着 压力 的 增 大 , Tc-o 
值 会 有 小 幅度 的 增高 ， 也 就 是 压力 越 大 ， 反 应 越 难 
进行 。 这 与 反应 平衡 理论 是 一 致 的 . 但 是 从 文献 中 
可 以 得 知 , 在 正成 烧 的 热 分 解 实验 中 , 压力 对 于 热 分 
解 程度 并 没有 明显 影响 &9]. 这 是 因为 虽然 从 热力 学 
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上 来 说 , 随 着 压力 的 增 大 , 正 戊 烷 分 解 的 可 能 性 会 减 
小 , 但 是 从 动力 学 上 来 说 , 分 解 反 应 速率 并 没有 明显 
变化 。 

对 于 正成 烷 ，Reactionl 对 应 的 Tc-o 即 正成 烷 
的 热力 学 分 解 温度 T;。 以 5 MPa 时 为 例 , 此 时 的 到 
为 202"C， 也 就 是 说 在 202°C 以 上 正 戊 烷 就 有 可 能 
分 解 到 10%。 但 是 热力 学 的 结果 只 能 说 明 反 应 的 可 
能 性 ， 实 际 上 在 这 样 的 温度 条 件 下 动力 学 反应 速率 
是 极 慢 的 , 根据 已 有 的 动力 学 模型 , 正成 烷 在 202°C 
的 条 件 下 要 分 解 到 10%， 需 要 4.63x104 年 (1, 与 
ORC 系统 的 使 用 周期 相 比 这 个 分 解 速率 显然 是 可 以 
忽略 的 。 这 说 明 只 考虑 简单 反应 历程 热力 学 参数 变 
化 得 到 的 到 在 绝对 数值 上 并 没有 太 大 的 意义 . 所 以 
要 利用 TT 来 进行 有 机 工 质 热 稳定 性 的 预测 , 主要 需 
考虑 不 同 7 值 的 相对 大 小 关系 。 

Se 正 戊 烧 同样 的 计算 方法 对 异 戊 烷 、 正 丁 
烷 3 烷 的 TT 值 进行 计算 . 由 于 烷烃 类 工 质 实际 

解 过 程 中 压力 影响 很 小 ， 下 面 的 计算 结果 统一 
选择 4 MPa 时 的 数值 作为 比较 . 多 种 工 质 的 T 值 与 
文献 中 得 到 的 工 质 实际 热 分 解 安 全 温度 的 比较 如 表 
1 所 示 。 从 表 1 可 以 看 出 不 同 工 质 的 TZ 的 相对 大 小 
关系 与 文献 中 给 出 的 热 分 解 温度 值 相 对 大 小 关系 基 
本 一 致 . 这 是 因为 从 本 质 上 讲 , 由 于 烷烃 类 工 质 的 结 
构 相 近 , 分 解 的 反应 形式 也 相近 , 其 Te 值 的 相对 大 
小 一 定 程 度 上 反映 的 就 是 分 子 结构 的 差异 ， 如 短 链 
烷烃 比 长 链 烷 烃 葵 人 定 ( 正 丁 烧 & 正 成 烷 、 异 成 烷 & 异 
丁 烷 ) 等 , 这 小于 烷烃 类 工 质 热 稳定 性 的 预测 有 着 很 
好 的 指导 置 又 ， 


表 史 部 分 六 美工 质 Ts 值 (4 MPa) 与 热 分 解 温度 范 
围 实验 值 


。 Table 1 Te (4 MPa) and experimental decomposi- 


tion temperatures of some alkanes 


工 质 Tse/°C 热 分 解 范围 /*C [1 
正成 烧 196 280~300 
异 戊 烷 155 260~280 
正 丁 烧 206 300~320 
异 丁 烷 215 300~320 


2.1.2 HFC 类 工 质 

相对 烷烃 类 工 质 ，HFC 类 有 机 工 质 由 于 商 素 元 
素 的 存在 ， 使 得 反应 历程 更 加 的 复杂 ， 目 前 对 其 热 
分 解 途径 的 研究 结果 还 比较 少 . 本 文选 择 对 氟 代 乙 
烷 结构 的 工 质 进 行 分 析 ， 这 是 因为 乙 烷 结构 不 易 再 
次 分 解 , 一 般 会 发 生 脱 氢 或 捧 生 成 乙烯 结构 . 同时 由 
于 所 原子 很 难 被 电离 ,因此 Fs 是 很 难 直 接生 成 的 . 
通过 上 述 两 个 简化 条 件 ， 气 代 乙 烷 结构 的 分 解 途径 
可 以 比较 容易 的 分 析出 来 . 选择 文献 中 已 有 热 分 解 
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温度 实验 结果 的 R134a、R125、R143a 和 R141b 作 
为 研究 对 象 . 其 中 R141b 为 HCFC 类 工 质 , 但 是 其 
分 析 原 理 相 同 ， 这 里 一 并 作为 比较 . 这 几 种 工 质 的 
可 能 反应 途径 与 4 MPa 下 的 Ts 值 计算 结果 如 表 2 
所 示 。 


表 2 部 分 HFC 类 工 质 Ts 值 (4 MPa) 与 热 分 解 温度 
范围 实验 值 
Table 2 Te (4 MPa) and experimental decomposi- 


tion temperatures of some HFCs 


工 质 Ts/°C 热 分 解 范围 /"C [5'9] 
及 141b 183 90~122 
及 143a 563 350~400 
Rl34a 550 368~389 
R125 883 396~422 


从 计算 结果 可 以 看 出 , HFC 类 工 质 Ts 值 的 相对 
大 小 关系 和 文献 中 的 热 分 解 实验 温度 相对 大 小 关系 
基本 一 致 , 特别 可 以 看 出 , R141b 的 热 稳定 性 相对 结 
构 相 似 的 HFC 类 工 质 要 差 的 多 ,可 能 是 Cl 原子 世 
影响 ; 对 于 HFC 类 工 质 来 说 , 除了 R143a 和 RR 
的 Ts 值 比较 接近 外 , 基本 上 符合 F 原子 数 越 356 六 
值 越 大 的 趋势 NS 
2.2 实验 验证 EN 

ee 
为 验证 对 象 . 计算 其 4 MPAT>T: 的 结果 为 299°C. 
从 Ts 的 相对 大 小 可 以 推断 ”R152a 的 热 分 解 范围 
应 该 为 122~350*C。 选择 压力 法 来 表征 工 质 的 热 稳 
定性 ， 即 从 反应 过 程 中 压力 的 变化 来 判断 是 否 发 生 
热 分 解 反 应 . 实验 周期 为 50 h， 为 防止 热 分 解 后 压 
力 过 高 ， 选 择 较 低 的 实验 起 始 压力 0.85 MPa。 先 
在 200°C 下 进行 实验 ， 结 果 发 现 压 力 基本 没有 变 . 
化 ， 说 明 没有 发 生 明 显 的 热 分 解 现象 ， 将 温度 所 于。 

RO 
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图 2 R152a 在 240°C 下 的 实验 压力 变化 
Fig. 2 Pressure changes of R152a at 240°C 


到 240°C, 在 实验 周期 内 其 压力 发 生 了 明显 的 变化 ， 
如 图 2 所 示 . 

从 图 2 中 可 以 看 出 ，R152a 的 实验 压力 在 50 h 
的 实验 周期 中 发 生 了 明显 的 变化 , 极 差 约 0.15 MPa， 
变化 幅度 超过 实验 初 值 的 17%, 因此 可 以 判断 R152a 
在 240°C 下 必然 发 生 了 剧烈 的 热 分 解 反 应 。 因 此 使 
用 压力 法 获得 的 R152a 的 明显 热 分 解 温度 范围 为 
200~240*C， 与 化 学 热力 学 方法 的 预测 范围 一 致 
因此 化 学 热力 学 方法 是 可 以 对 HFC 类 工 质 热 稳定 
性 进行 预测 的 。 

2.3 结果 讨论 与 展望 

将 同类 的 工 质 的 计算 结果 进行 比较 ， 可 以 发 现 
对 于 烷烃 类 工 质 , 在 分 子 结 构 相 似 的 情况 下 , 碳 链 越 
长 工 质 越 不 稳定 ， 比 如 正成 烷 和 正 丁 烷 ; 对 于 HFC 
类 工 质 ， 子 结构 相似 的 情况 下 ， 气 原子 数 越 大 
工 质 越 夭 定 ， 比 如 R152a、R143a 和 R125. 因此 可 以 

质 的 热 稳定 性 主要 与 工 质 的 分 子 结构 有 着 密 

关系 ,Ts 值 实际 上 就 是 对 分 子 结 构 不 同 的 一 种 
体现 . 

将 不 同类 的 工 质 的 结果 进行 比较 ， 可 以 发 现 不 
同 种 类 的 工 质 的 TZ 值 的 大 小 关系 并 不 一 致 。 比 如 
R152a 的 Te 值 要 大 于 表 1 中 的 烷烃 类 工 质 , 但 是 热 
分 解 温度 却 明显 要 低 . 而 且 R141b 和 其 他 HFC 类 工 
质 并 不 是 同类 工 质 , 但 是 其 T, 值 却 符合 预测 规律 . 
这 主要 是 由 于 反应 途径 的 获得 方法 导致 的 . 从 TT 值 


的 计算 过 程 中 就 三 以 看 出 ,不 同 的 反应 途径 对 于 Ts 
值 有 很 大 此 。 这 说 明 化 学 热力 学 预测 方法 的 使 


用 是 有 限制 的 ， 必 须要 在 相近 的 反应 途径 获得 方法 
忆 能 行 互相 比较 。 对 于 分 子 结构 比较 复杂 的 工 


下 
Oe nnn lle 
.\ 直 接 


使 用 化 学 热力 学 预测 方法 就 会 存在 困难 . 因此 
针对 有 机 工 质 的 分 子 结构 特点 寻找 更 普 适 的 表征 指 
标 是 改进 热 稳定 性 理论 预测 方法 的 可 能 方向 。 

从 验证 实验 结果 中 可 以 看 出 ，R152a 压力 的 变 
化 趋势 是 先 升 高 后 降低 的 ,这 很 有 可 能 是 R152a 首 
先 发 生 了 热 分 解 反应 ， 随 后 热 分 解 产物 和 R152a 以 
及 热 分 解 产物 之 间 又 发 生 了 包括 化 合 反 应 在 内 的 复 
杂 的 二 次 反应 ， 当 化 合 反 应 的 速率 高 于 分 解 反 应 的 
速率 时 ， 系 统 压 力 又 开始 下 降 ， 并 能 下 降 至 低 于 初 
台 压力 的 水 平 . 这 也 说 明 HFC 类 工 质 的 热 分 解 反 应 
历程 远 比 烷烃 类 要 复杂 的 多 ， 存 在 着 程度 很 高 的 二 
次 反应 . 由 于 二 次 反应 的 存在 , 对 于 HFC 类 工 质 的 
热 分 解 规律 研究 会 变 得 更 为 复杂 . 目前 热 稳定 性 研 
究 中 针对 HFC 类 工 质 的 热 分 解 特点 的 现 有 结果 还 
很 少 ,可 能 会 是 一 个 有 价值 的 研究 方向 ， 
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3 结 论 

本 文 提出 一 种 化 学 动力 学 方法 来 对 有 机 工 质 的 
热 稳定 性 进行 预测 。 首先 结合 有 机 工 质 分 子 结构 的 
特点 ， 分 析 可 能 的 分 解 反 应 途径 。 针 对 不 同 的 反 
应 ， 使 用 吉 布 斯 函数 来 表征 反应 的 难 易 程度 ， 计 算 
出 AG = 0 时 的 温度 值 Te-o， 并 选择 最 小 值 作 
为 表征 有 机 工 质 热 稳定 性 强 弱 的 参数 .最 后 通过 不 
同 工 质 的 热力 学 分 解 温度 Ts 相对 大 小 比较 , 结合 已 
有 的 热 稳 定性 实验 数据 , 来 推测 还 没有 实验 数据 的 
有 机 工 质 的 热 分 解 温 度 范 围 . 

对 部 分 已 有 热 分 解 温 度 实验 数据 的 烷烃 类 工 质 
和 HFC 类 工 质 进行 到 值 的 计算 , 发 现 已 有 的 实验 
结果 与 ZT 相对 大 小 结果 一 致 . 选择 R152a 作为 验证 
并 进行 热 分 解 实验 ， 同 样 发 现实 验 结 吉 果 与 化 学 热力 

学 方法 推测 的 规律 一 致 。 因 此 使 用 热力 学 分 解 温度 
7 作为 热 稳定 性 表征 参数 的 化 学 热力 学 方法 可 以 对 
有 机 工 质 的 热 稳 定性 起 到 预测 的 作用 ， 


由 于 不 同 反 应 途径 之 间 的 Tc-o 值 相差 很 大 , 因 并 


此 对 于 反应 途径 的 判断 是 非常 重要 的 。 对 于 过 
构 复 杂 的 有 机 工 质 (比如 氟 代 丙烷 、 硅 氧 烧 有 


的 反应 机 理 研究 成 果 较 少 ， 因 此 要 使 展 丛 学 热力 学 
方法 的 话 还 是 需要 机 理 实验 或 者 学 分 析 等 
其 他 工作 的 辅助 。 从 计算 结 看 出 化 学 热力 
学 方法 实际 上 就 是 对 不 同 分 子 绪 构 的 体现 ， 因 此 对 
于 工 质 热 稳定 性 预测 的 进一步 工作 需要 更 多 关注 工 


质 分 子 结 # 构 与 热 稳定 性 之 间 的 联系 同时 从 验证 实 
验 中 可 以 看 出 ，HFC 类 工 质 的 热 分 解 反应 中 包含 着 
很 大 程度 的 二 次 反应 过 程 ， 因此 对 于 HFC 类 工 质 的 
热 分 解 特点 进行 研究 也 是 值得 关注 的 热 稳定 性 研究 
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